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Abstract of EP0624628 

Novel cationic diazacyanine dyes of the formula (I) where R<1> is optionally substituted alkyi or optionally 
substituted aryl, R<2> is hydrogen, optionally substituted alkyl or optionally substituted aryl, R<3> is 
optionally substituted alkoxycarbonyl, optionally substituted aminocarbonyl or cyano, R<4> is hydrogen or 
optionally substituted alkyl, R<5> is optionally substituted alkyl or optionally substituted aryl, R<6> is 
hydrogen, optionally substituted alkyl, halogen, amino optionally substituted by alkyl or aryl, which in turn 
can each be optionally substituted, cyano, nitro, optionally substituted alkoxycarbonyl, optionally 
substituted alkylcarbonyl, optionally substituted aralkylcarbonyl, optionally substituted alkylsulphonyl, 
optionally substituted aralkylsulphonyl, optionally substituted arylsulphonyi or aminosulphonyl optionally 
substituted by alkyl or aryl, which in turn can each be optionally substituted, and X<(-)> is an equivalent of 
an anion customary in dyestuff chemistry, a process for their preparation and their use for dyeing and 
printing textile fibre materials. 
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© Katlonlsche Dlazacyaninfarbstoffe- 

© Neue kationische Diazacyaninfarbstoffe der Formal (I) 
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in der 

R 1 fOr gegebenentalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl, 
R2 far Wasserstotf, gegebenenfalls substrtuiertes Alkyl Oder gegebenenfalls substituiertes Aryl. 
R 3 fOr gegebenenfalls substituiertes Alkoxycarbonyl. gegebenenfalls substrtuiertes Arninocarbonyl oder 
Cyano, 

R* fOr Wasserstotf oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 

R5 fur gegebenenfalls substrtuiertes Alkyl Oder gegebenenfalls substrtuiertes Aryl, 

R* fur Wasserstotf, gegebenenfalls substituiertes Alkyl. Halogen, gegebenenfalls durch Alkyl oder Aryl. 
die ihrerseits gegebenenfalls substituiert sein k6nnen, substituiertes Amino. Cyano, Nitro. gegebenen- 
falls substituiertes Alkoxycarbonyl. gegebenenfalls substituiertes Alkylcarbonyl. gegebenenfalls substi- 
tuiertes Aralkylcarbonyl. gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Aral- 
kylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Arylsulfonyl oder gegebenenfalls durch Alkyl oder Aryl. die 
ihrerseits gegebenenfalls substituiert sein kOnnen, substituiertes Amlnosurfonyl und 
X* fUr ein Equivalent eines In der Farbstoffchemie Ublicfien Anions stehen, 
ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zum F3rben und Bedrucken von Textilfasermateria- 
lien. 



Rank Xerox <UK) Business Services 

I3w 10/3.09/3.3.41 



PAGE 0/46 • RCVD AT 6/13/2005 6:37:37 PM [Eastern Daylight Time] * SVR:USPTO-EFXRF-2/0 * DNlS:273S300 * C8ID:415 576 0300 - DURATION (mm-ss): 17-20 



2006 06/13 14:41 FAX 415 576 0300 



@J010/087 



EP 0 624 828 At 



Die vofliegande Erflndung betrifft neue kationische Diazacyanlnfarbstoffe, ein Verfahren zu deran 
HersteMung, ihre Verwendung zum Farben und Bedrucken von Textirfasermaierialien und Textilfasermateria- 
lien. welche mit den neuen kationischen Diazacyaninfarbstoffen gefarbt oder bedruckt sind. 

Es wurden kationische Diazacyanlnfarbstoffe der Formal (1) gefunden 



2 v. / R 

XX... 



CH 3 ^N 



N = N 




(I) 



20 



in der 

ri fur gegebenenfalls substituiertea Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl, 
R 2 fUr Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl, 
R 3 fOr gegebenenfalls substituiertes AJkoxycarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Aminocarbonyl 
25 oder Cyano, 

R* fur Wasserstoff Oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
R 5 fUr gegebenenfalls substituiertes Alkyl Oder gegebenenfalls substituiertes Aryl, 
R 5 fUr Wasserstoff. gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Halogen, gegebenenfalls durch Alkyl oder 
Aryl. die ihrerseits gagebenenfalls substituiert sain kSnnen, substituiertes Amino, Cyano. Nitro, 
30 gegebenenfalls substituiertes Alkoxycarbonyl. gegebenenfalls substituiertes Alkylcarbonyl, gege- 

benenfalls substrtuiertes Aralkylcarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfonyl, gegebenen- 
falls substituiertes Aralkylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Arylsulfonyl Oder gegebenenfalls 
durch Alkyl oder Aryl, die ihrerseits gegebenenfalls substituiert sein konnen, substituiertes 
Aminosulfonyl und 

35 X° far ein Aquivalenl aines in der Farbstoffchemie UWichen Anions stehen. 

Bei den Alkylgruppen, bei substituierten Alkylgruppen und solchen in kombinierten MolekQIteilen. die 
Alkylgruppen enthalten. wie In Alkoxycarbonyl, durch Alkyl substituiertes Amino, Alkylcarbonyl, Aralkylcar- 
bonyl, Alkylsulfonyl, Aralkylsulfonyl und durch Alkyl substituiertes Aminosulfonyl, kann es sich beispielswei- 
se urn Ci-Cs -Alkylgruppen handeln. 
AO Bei den Arylgruppen, bei substituierten Arylgruppen und solchen In kombinierten MolekUlteilen. die 
Arylgruppen enthalten. wie durch Aryl substituiertes Amino, Aralkylcarbonyl, Aralkylsulfonyl, Arylsulfonyl 
und durch Aryl substituiertes Aminosulfonyl, kann es sich beispielsweise urn Cc-Cio-Arylgruppen handeln, 

Bei HaJogengruppen, auch solchen in kombinierten MolekUlteilen, die Halogengruppen enthalten. wie 
durch Halogen substftuiertes Alkyl oder Phenoxyl. kann es sich beispielsweise urn Fluor. Chlor oder Brom 
45 handeln. Besonders bevorzugt 1st Chlor. 

In der Farbstoffchemie ubliche Anionen sind beispielsweise Chlorid. Bromid, Sulfat. Methylsulfat, Acetat. 
Lactat, Tetrafluoroborat, Trichlorzinkat. Tetrachlorzinkat und Tetrachlorferrat 
Bei bevorzugten Farbstoffen der Formel (I) steht 

R 1 fur C1-C4 -Alkyl, das gegebenenfalls durch Ci-C+-AJkoxy, Phenyl, Hydroxy, Carbonyl, C1-C4- 
50 Alkoxycarbonyl. Halogen, Cyano. gegebenenfalls substituiertes Amino, Aminocarbonyl, Sulfonyl. 

Ci-Ci-Alkoxysulfonyl, Ce-Cto-Arylsulfonyloxy-Ci-Ci-Alkyl der Formel Aryl-SCfe-O-alkyK Phenox- 
ysulfonyl Oder Aminosulfonyl substituiert ist 

wobei bei Phenylsubstrtuenten das Phenyl gegebenenfalls ein- bis vlermal durch Ci-C* -Alkyl, 
Halogen, Nitro, C t -C*- Alkoxy, C 6 -Ci 0 -Aryl-Ci-C*-AJkoxy der Formel Aryl-aJkoxy-, Cyano. Nitro, 
55 Hydroxy. Amino, das gegebenenfalls seinerselts ein- oder zweimal durch C1-C* -Alkyl. Phenyl, 

Acetyl oder Benzoyl substituiert sein kann. Aminocarbonyl. das gegebenenfalls seinersefts ein- 
Oder zweimal durch Ci-C* -Alkyl Oder Phenyl substituiert sein kann, Sulfonyl, Ci-Ch -Alkylsulfonyl 
oder Aminosulfonyl substituiert sein kann. wobei bei Aminosulfonylsubstituenten die Amingruppe 
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gegebenenfalls ihrerseits ein- bis zweimal durch C-U-Alkyl Oder Phenyl substituiert sein kann, 
und 

wobei bei Amino, Aminocarbonyl- Oder Amlriosurfonylsubstituenten die Aminogruppe gegebe- 
nenfalls jeweils ein- Oder zweimal durch C,-C* -Alkyl, Phenyl oder Acetyl substituiert sein kann, 
5 Oder 

fOr Phenyl, das gegebenenfalls durch Ci-C*-Alkyl, Ci-C*-Alkoxy, (VCio-Aryl-C,-C4-Alkoxy der 
Formel Alkoxy-aryl-. Amino. Aminocarbonyl, Ci -C*-Alkoxysutfonyl, C,-C4-Alkoxycart)onyl, C*- 
Cio-ArylsuI!onyl-oxy-Ci-C*-alky! der Formel Aryl-S02-0-Alkyl-, Surfonyl, PhenoxysuHbnyl, Cyano, 
Nitro, Hydroxy oder Carboxyl substituiert ist, 
10 wobei Aminosubstituenten gegebenenfalls ein- oder zweimal durch Ci-Ct -Alkyl. Phenyl oder 

Acetyl substituiert sein konnen und 

wobei bei Aminocarbonyl- und Aminosurfonylsubstituenten die Aminogruppe gegebenenfalls 
jeweils ein- oder zweimal durch Ct-C* -Alkyl oder Phenyl substituiert sein kann, 
R a fur Wasserstoff far Ci-C*-Alkyl, das gegebenenfalls in gleicher Weise substituiert sein kann wie 
7 5 bei der Definition von Alkyl bei R* angegeben Oder fOr Phenyl, das gegebenenfalls in gleicher 

Weise substituiert sein kann wie bei der Definition von Phenyl bei R 1 angegeben, 
R 3 fOr Ci-C*-Alkoxycarbonyl. das gegebenenfalls In gleicher Weise substituiert sein kann, wie bei 
der Definition von C1-C4 -Alkyl bei R 1 angegeben, fUr Aminocarbonyl, das gegebenenfalls in 
gleicher Weise substituiert sein kann. wie bei der Definition von Ci-C+-Alkyl substitulerten 
20 Aminocarbonyl bei R 1 angegeben oder fUr Cyano, 

R* fOr WasserstoH oder fOr C1 -C* -Alkyl, das gegebenenfalls in gleicher Weise substituiert sein kann, 

wie bei der Definition von Ct -C* -Alkyl bei R 1 angegeben, 
R s fOr Ci-C* -Alkyl, das gegebenenfalls In gleicher Weise substituiert sein kann, wie bei der 
Definition von Ci-C* -Alkyl bei R 1 angegeben oder fUr Phenyl, das gegebenenfalls in gleicher 
25 Weise substituiert sein kann, wie bei der Definition von Phenyl bei R 1 angegeben. 

R« fur Wasserstoff, fur Ci-C* -Alkyl, das gegebenenfalls in gleicher Weise substituiert sein kann, wie 
bei der Definition von Ci-C4 -Alkyl bei R 1 angegeben. fur Chlor. fOr Amino, Aminocarbonyl Oder 
Aminosulfonyl. die gegebenenfalls in gleicher Weise substituiert seln konnen wie bei der 
Definition von Ci-C* -Alkyl, das mit diesen Resten substituiert ist. bei R 1 angegeben. fUr Cyano, 
30 fdr Nitro. fur Ci-C*-AJkoxycart>onyl. fUr Ci-C 4 -Alkylcarbonyl. fOr Cs-Cio-Aryl-Ci-Ci-Alkylcarbonyl, 

far Ci-C 4 -Alkylsurfonyl, fur Cs-Cio-Aryl-Ci-C4-Alkylsulfonyl, fUr Ce-Cio-Arylsulfonyl oder fur Ami- 
nosulfonyl, das gegebenenfalls ein- oder zweimal mit Ci-G* -Alkyl Oder Phenyl substituiert sein 
kann und 

X° fur ein Aquivalent von Chlorid, Bromid. Sulfat, Methylsulfat, Acetat. Lactat Tetrafluoroborat. 
as Trichlorzinkat. Tetrachlorzinkat oder Tetrachlorferrat. 

Bei besonders bevorzugten Farbstoffen der Formel (I) steht 

R 1 fur Ci-C* -Alkyl. das gegebenenfalls ein- bis zweimal durch Phenyl, Hydroxy, Chlor. Cyano oder 
Aminocarbonyl substituiert sein kann oder fUr Phenyl, das gegebenenfalls ein- bis dreimal durch 
Ci-C* -Alkyl. Ci-U-Alkoxy, Cyano, Nitro, Hydroxy oder Amino, das gegebenenfalls seinerseits 
40 eln- oder zweimal durch Ci-C* -Alkyl, Phenyl Oder Acetyl substituiert seln kann. 

R2 fOr Wasserstoff, fUr Ci-Ci-AlkyI, das gegebenenfalls ein- oder zweimal durch Cyano oder 
Aminocarbonyl substituiert seln kann Oder fOr Phenyl, das gegebenenfalls ein- bis dreimal durch 
C^-C* -Alkyl, Ci-C*-Alkoxy, Ci-CVAIkoxycarbonyl Oder Cyano substituiert seln kann 

rs fur Ci-C*-Alkoxycarbonyl, das gegebenenfalls ein- bis zweimal durch Phenyl substituiert sein 
45 kann, fUr Aminocarbonyl. das gegebenenfalls ein- oder zweimal durch Ci-C* -Alkyl oder Phenyl 

substituiert sein kann oder fUr Cyano, 

R* fur Wasserstoff oder fOr C-C* -Alkyl, das gegebenenfalls ein- bis zweimal durch Chlor, Cyano, 
Ci-<VAIkoxycarbonyl, Phenyl Oder Aminocarbonyl substituiert sein kann. wobei Aminocarbonyl 
gegebenenfalls ein- oder zweimal durch C1-C4. -Alkyl oder Phenyl substituiert sein kann, 
so R 5 fur Ci-C*-Alkyl, das gegebenenfalls ein- Oder zweimal duch Chtor oder Cyano substituiert sein 
kann oder fUr Phenyl, das gegebenenfalls ein- bis dreimal durch Ci-C* -Alkyl. Chlor, Cyano. Nitro, 
Ci-C*-Alkoxy. Ci-C*-Alkoxycarbonyl. Surfonyl, C-CVAIkoxysulfonyl. Amino oder Aminocarbonyl 
substituiert sein kann. wobei Amino und Aminocarbonyl gegebenenfalls ein- oder zweimal durch 
C1 -C*-Alkyl oder Phenyl substituiert sein kann, 
55 R 6 fOr Wasserstoff, fur Chlor, fOr C1-C4 -Alkyl, das gegebenenfalls eln- oder zweimal durch C,-C*- 
Alkoxy. Amino oder Aminocarbonyl substituiert sein k5nnen. wobei Amino und Aminocarbonyl 
gegebenenfalls ein- oder zweimal durch C^-C* -Alkyl oder Phenyl substituiert sein konnen. fur 
Amino, das gegebenenfalls eln- oder zweimal durch C1-C4 -Alkyl, das gegebenenfalls ein- oder 
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zweimal durch Cyano. Chlor Oder Phenyl substituiert sein kann. fOr Aminocarbonyl. das gegebe- 
nenfalls ein- odor zweimal durch C-CVAIkyl Oder Phenyl substituiert sein kann, fur Cyano. fUr 
Nitro, fUr C,-C*-Alkoxycarbonyl, fur Ci -CVAlkykarbonyl, CVCU-Alkylsulfonyl, Wr fQr Phenylsulfo- 
nyl oder fUr Amlnosulfonyl, das gegebenenfalls ein- Oder zweimal durch Ci-C*-Alkyl Oder Phenyl 
5 substituiert sein kann und 

X* die oben angegebene Bedeutung hat. 
Bei ganz besonders bevoczugten Farbstoffen der Formel (I) stent 
R 1 fur Methyl. Ethyl oder Phenyl, 

R2 for Wassertoff. Methyl. Ethyl. Cyanomethyl, Aminocarbonyl methyl oder Phenyl, 
10 R 3 fUr Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl, Benzoxycarbonyl, Cyano oder Aminocarbonyl, 

R 4 fUr Wasserstoff oder Ci-Ci-Alkyl, das gegebenenfalls durch eine Phenyl-, Cyano- oder Aminocar- 
bonylgruppe substituiert sein kann, wobei Aminocarbonyl gegebenenfalls ein- oder zweimal durch 
d-Ci-Alkyl oder Phenyl substituiert sein kann. 
R 5 fOr Ci-C*-Alkyi, das gegebenenfalls durch eine Cyanogruppe substituiert sein kann. oder fOr 
73 Phenyl, das gegebenenfalls ein- oder zweimal durch Methyl, Ethyl, Amino. Cyano, Aminocarbo- 

nyl. Methoxy. Ethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl substituiert sein kann, wobei Amino 
gegebenenfalls ein- oder zweimal durch Methyl oder Ethyl und Aminocarbonyl gegebenenfalls 
ein- oder zweimal durch Methyl, Ethyl oder Phenyl substituiert sein kann und 
R 6 fClr Wasserstoff, ttJr Methyl oder Ethyl, die gegebenenalls durch eine Cyano-, Methoxy-. Ethoxy. 
20 Amino- oder Aminocarbonylgruppe substituiert sein konnen, wobei Amino gegebenenfalls ein- 

oder zweimal durch Methyl oder Ethyl und Aminocarbonyl gegebenenfalls ein- oder zweimal 
durch Methyl. Ethyl oder Phenyl substituiert sein kann. tUr Amino, das gegebenenfalls ein- oder 
zweimal durch Methyl. Ethyl, Cyanmethyl, Cyanethyl, Methylphenyl oder Ethylphenyl substituiert 
sain kann, fUr Aminocarbonyl, das gegebenenfalls ein- oder zweimal durch Methyl. Ethyl oder 
25 Phenyl substituiert sein kann. lUr Cyano. fOr Nitro, fur Methoxycarbonyl. fOr Ethoxycarbonyl. fUr 

Methylsulfonyl. fOr EthylsuHonyl. PhenylsuKonyl oder Amlnosulfonyl in 5-Stellung und 
X s fUr ein Aquivalent von Chlorid, Acetat, Trichlorzinkat oder Tetrachlorferrat. 
Die vorltegende Erfindung betrifft weiterhin etn Verfahren zur Herstellung von kationischen Diazacyanin- 
farbstoffen der Formel (I), das dadurch gekennzeichnet ist, daB man eine Verbindung der Formel (II) 

so 



35 




in der R\ R 2 und R 3 die bei Formel (I) angegebene Bedeutung haben, mit NitrosylschwefelsSure in 
Gegenwart von Esslgsaure und/oder PropionsSure diazotJert, das Diazotierungsprodukt mit einer Verbin- 
dung der Formel (III) umsetzt 



46 



50 




in der R 4 , R 5 und R* die bei Formel (I) angegebene Bedeutung haben, 

kuppelt und die entstandenen Azofarbstoffe mit einem Methylierungsmittel in elnem Ltfsungsmittel methy- 

55 ,iert * rs * 

Die Diazotlerung kann beispielsweise bei Temperaturen unter + 10'C. vorzugswelse unter + 5*C, die 

Kupplung beispielsweise bei Temperaturen unter +30 # C, vorzugsweise unter +25-C und die Methylierung 

beispielsweise bei 40 Ws 90 • C, vorzugswelse 70 bis 90 ■ C durchgefUhrt werden. 

4 
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Die Reaktanden werden beverzugt im stochiometrischen Verhaltnis eingesetzt, man kann jedoch auch 
einen der Reaktanden im Oberschufl einsetzen, beispielsweise die Kupplungskomponente in einer Menge 
von 1,01 bis 1,20 MoJ, bezogen auf das Diazotierungsprodukt der Verbindung der Formel (II). 

Methylienjngsmittel konnen beispielsweise Dimethylsutfat, Methylchlorid, Methyliodid, Dimethylcarbonal 
s und PhosphorsSuretrimethylester sein. Als LCsungsmittel fUr die Methylierung kommen z.B. N-Methyfpyrro- 
Ikion und Dimethylformamid infrage. 

Ays dem nach der Oiazotierung, Kupplung und Methylierung vorliegenden Reaktionsgemisch kann man 
die Farbstoffe der Formel (I), z.B. isolieren. indem man das Reaktionsgemisch aul einen UberschuB Wasser 
austrfigt. Kochsalz zufUgt und den Farbstoff der Formel (I) durch nitration abtrennt und gegebenenfalls 
io wascht In manchen Fallen fallt der Farbstoff der Formel (I), gegebenenfalls nach AbkOhlung, direkt aus. 
Man kann dann auf die Zugabe von Kochsaiz verzichten. 

Die vorliegende Erfindung betrrfft weiterhin die Verwendung von kationischen Diazacyaninfarbstoffen der 
Formel (I) zum FSrben und Bedrucken von Textilfasermaterialien. HierfUr sind besonders Textllfasermateria- 
lien geeignet, die aus Polyacrylnitril, sauer modifizierten Polyamiden und/oder sauer modifiziorten Polye- 
J5 stem bestehen Oder eines oder mehrere dleser Materlalien enthalten. Das Farben und das Bedrucken 
solcher Materialien mrt den Farbstoffen der Formel (I) kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen. 

SchlieSlich betrifft die vorliegende Erfindung auch Texttfasermateriafien, die mlt katlonlschen Diazacy- 
aninfarbstoffen der Formal (I) gefSrbt oder bedruckt sind. 

Die erfindungsgemaBen kationischen Diazacyanmfarbstoffe ergeben brillante und farbstarke gelbe bis 
20 orangefarbene Farbungen mil hohen Lichtechtheiten und guten Wasch-, Schweifl- und Dekaturechtheiteo. 
Die Farbstoffe sind in einem groflen pH-Bereich, z.B. von 2 bis 7, stabil und ktfnnen gegebenenfalls mit 
anderen kationischen Farbstoffen kombfniert angewendet werden. 

Gegenuber bekannten Diazacyaninfarbstoffen, beispielsweise solchen die der Formel (I) entsprechen, 
jedoch als Substituent R 3 Wasserstoff oder Methyl enthalten (siehe z.B. US-A 3 585 128. US-A 3 515 715, 
25 EP-A 55 224). zeichnen sich die erfindungsgemaBen Farbstoffe insbesondere dadurch aus. dafl sie, falls sie 
in unbeabsichtigter Weise in die Umwelt geraten. dort erna stark verminderte Daphnien-. Fisch- und 
Algentoxizit§t aufweisen. Die erfindungsgemaBen Farbstoffe konnen deshalb mit weniger Aufwand transpor- 
tiert warden. 

so Belsplele 

Bel spiel 1 

a) Diazotierung 

35 In 50 mi 96 Gew.-%iger SchwefelsSure wurden iangsam 7,2 g Natriumnitrit eingetragen und 100 ml einer 
Miscfiung aus 1 Gew.-Teil Propionsaure und 5 Gew.-Teilen Essigsaure zugegeben. Bei einer Temperatur 
von weniger als +3*C wurden Iangsam 10,9 g 1-Methyl-4-cyano-5-aminopyrazol und TOO ml des oben 
angegebenen Proplonsaure-EssigsSure-Gemisches zugefUgt. Es wurde noch 2 Stunden bei einer Tem- 
peratur von unter + 3 * C nachgerUhrt. 

40 b) Kupplung 

14.5 g 1.2-Dlmethylindol wurden in 100 ml des auch bei a) eingesetzten Propionsaure-Essigsaure- 
Gemisches gelost und diese Losung bei Temperaturen unter +5*C Iangsam mit der gemSB a) 
hergestellten DiazoniumsalzlSsung versetzt. Die vereinigten L5sungen wurden anschlieBend mit Natrium- 
acetat auf einen pH-Wert von 5 eingestellt, mit 1,5 I Wasser verdUnrrt, 10 Minuten verrUhrt und dann 
45 abgesaugt So wurden 21 ,9 g des Azofarbstoffs der Formel 



55 erhatten. 

c) Methylierung 

11,1 g des gemfifl b) emaJtenen Azofarbstoffs wurden in 100 ml N-Methylpyrrolidon mit 25 ml 
Dimethylsulfat 13 Stunden bei BO'C methyliert Danach wurde abgekuhlt. abgesaugt und mit N- 



50 
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Methylpyrrolklon gewaschen. Der feuchte Rlterkuchen wurde in 400 ml 5 Gew.-%iger wSflriger Kocn- 
salzlosung 2 Stunden bei Raumtemperatur verrUhrt Dann wurde abgetrennt und der Niederschlag mit 5 
Gew.-%iger KochsalzlSsung gewaschen. Es wurden 12,3 g des Farbstoffs der Formel (I) mit R 1 « CH 3 , 
R2 = H. R 3 = CN, R* = CH 3 , R 5 = CH 3 und R 6 = H erhalten. Der x^-Wert dieses Farbstoffs betrug 
s 458 nm. 

Belspjele 2 bis 67 

Diese Beispiele wurden analog Beispiel 1 durchgefOhrt. Dabei wurden die In der folgenden Tabelle 
to aufgefiihrten Produkte erhalten. 
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Tabelle 1 



5 


Beispiel 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


R 5 


R 6 






2 


Me 


H 


COOEt 


Tjr 

H 


Me 


XJ 

rl 


*tZ*t 


70 


*> 
J 


JvlC 


IT 

H 




ivie 


ivie 


XJ 
n 


41 S 




A 


ivie 


o 
H 


tUUct 


xj 

n 


Ph 


u 
n 


4ST 




c 


ivie 


i_r 
rl 




rvie 


Ph 


xt 
n 


441 


/5 


£. 

o 


Me 


it 
rl 




ivie 


A CI Ph 


n 


449 




•7 


Me 


rl 


AAAC* 


rvie 


a nrw Ph 


XJ 

n 


4ST 




o 
O 


Me 


IT 

M 




ivie 


Ph 




446 


20 


o 


IVlC 


XJ 

rl 


tUUEl 


X/f~ 
IVlC 


Ph 


6-T1 


439 




i n 
1 u 


Ph 
rD 


n 


POOP* 


XJ 
n 


ivie 


H 
1 1 


440 




1 1 
1 1 


Ph 


n 






1V1C 


H 


447 


25 




Ph 


rl 




XJ 

n 


Ph 


H 


461 






Ph 


n 




Xyf#> 

ivie 


Ph 


H 

n 


451 




1 A 


ivie 


XJ 

rl 




n 


IV if a 

ivie 


XJ 


4 SI 


30 


1 5 


Me 


H 


LN 


Me 


Me 


XJ 

rl 






16 


Me 


H 


CN 


H 


Ph 


H 


480 




17 


Me 


H 


CN 


Me 


Ph 


H 


451 


35 


18 


Me 


H 


CN 


Me 


4-Cl-Ph 


H 


469 




19 


Me 


H 


CN 


Me 


4-OCH 3 -Ph 


H 


478 


40 


20 


Me 


H 


CN 


Me 


Ph 


5-Me 


471 




21 


Me 


H 


CN 


Me 


Ph 


6-C1 


467 




22 


Ph 


H 


CN 


H 


Me 


H 


465 




23 


Ph 


H 


CN 


Me 


Me 


H 


468 




24 


Ph 


H 


CN 


H 


Ph 


H 


494 




25 


Ph 


H 


CN 


Me 


Ph 


H 


481 



so 



55 



7 



PAGE 15/46 * RCVD AT 6/13/2006 6:37:37 PM [Eastern Daylight Time] • SVR:USPTO-EFXRF-2/0 • DNIS:2738300 * CSID:415 576 0300 * DURATION (mm-ss): 17-20 



2006 06/13 14:43 FAX 415 576 0300 @]016/087 



EP 0 624 628 A1 



Tabelle 1- I . Fortsetzung 



5 


.Del SpiCl 


R> 
K 


T}2 

R 


K 


R 


R 


T>6 

R 






26 


Ph 


Me 


CN 


Me 


H 


H 


454 


10 


27 


Ph 


Me 


CN 


Me 


Me 


H 


463 




28 


Ph 


Me 


CN 


H 


Ph 


H 


493 




29 


Ph 


Me 


CN 


Me 


Ph 


H 


480 


76 


30 


Me 


Me 


CN 


H 


Ph 


H 


480 




31 


Me 


Me 


CN 


Me 


Ph 


H 


468 




32 


Me 


Me 


CN 


H 


Me 


H 


452 


20 


33 


Me 


Me 


CN 


Me 


Me 


H 


457 




34 


Ph 


CBjCN CN 


H 


Ph 


H 


488 


25 


35 


Ph 


CH 2 CN 


CN 


Me 


Ph 


H 


473 


36 


Ph 


CH 2 CN 


CN 


H 


Me 


H 


458 




37 


Ph 


CHjCN CN 


Me 


Me 


H 


464 


30 


38 


Me 


H 


CONH 2 H 


Ph 


H 


463 




39 


Me 


H 


CONH 2 Me 


Ph 


H 


459 




40 


Me 


H 


CONHj Me 


Me 


H 


448 


35 


41 


Ph 


H 


CONH 2 H 


Ph 


H 


476 




42 


Ph 


H 


CONH 2 


Me 


Ph 


H 


472 




43 


Ph 


H 


CONH 2 


H 


Me 


H 


460 


40 


44 


Ph 


H 


CONH 2 


Me 


Me 


H 


467 




45 


Me 


Me 


COOEt H 


Ph 


H 


447 




46 


Me 


Me 


COOEt 


Me 


Ph 


H 


442 


45 


47 


Me 


Me 


COOEt 


Me 


Me 


H 


433 




48 


Ph 


Me 


COOEt 


H 


Ph 


H 


429 




49 


Ph 


Me 


COOEt 


Me 


Ph 


H 


423 



60 
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Tabell? 1- 2. Fortsctzung 



5 


Bei spiel 


R 


_ «5 

R 


R 3 


R 4 


R s 


R 






50 


Ph 


Me 


COOEt 


H 


Me 


H 


418 


10 


51 


Ph 


Me 


cooa 


Me 


Me 


H 


424 


52 


Me 


Me 


COOMe Me 


Me 


H 


432 




53 


Ph 


Me 


COOMe H 


Ph 


H 


436 


IS 


54 


Ph 


Me 


COOMe Me 


Ph 


H 


444 




55 


Ph 


Me 


COOMe H 


Me 


H 


414 




56 


Me 


CHjCN 


CN 


H 


Ph 


H 


472 


20 


57 


Me 


CHjCN 


CN 


Me 


Ph 


H 


466 




58 


Me 


CH 2 CN 


CN 


H 


Me 


H 


438 




59 


Me 


CH 2 CN 


CN 


Me 


Me 


H 


452 


25 


60 


Me 


Ph 


CN 


H 


Ph 


H 


476 




61 


Me 


Ph 


CN 


Me 


Ph 


H 


464 




62 


Ph 


Ph 


CN 


H 


Ph 


H 


482 


30 


63 


Ph 


Ph 


CN 


Me 


Ph 


H 


478 




64 


Ph 


Ph 


CN 


H 


Me 


H 


454 




65 


Ph 


Ph 


CN 


Me 


Me 


H 


463 


35 


66 


Me 


H 


COOMe H 


Ph 


H 


461 




67 


Me 


H 


COOMe Me 


Ph 


H 


442 



Me - Methyl, Et = Ethyl, Ph = Phenyl 



45 Patentansprucho 

1. Kationische Diazacyaninfarbstoffe der Forme! (I) 

so 
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75 in der 

R 1 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl. 
R 2 fOr Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl, 
R 3 fUr gegebenenfalls substituiertes Alkoxycarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Aminocarbo- 
nyl oder Cyano, 

20 R 4 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 

R 5 ftir gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes Aryl. 
R* fOr Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl. Halogen, gegebenenfalls durch Alkyl 
oder Aryl, die ihrerseits gegebenenfalls substituiert sein konnen, substituiertes Amino. Cyano, 
Nitro, gegebenenfalls substituiertes Alkoxycarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Alkylcar- 
25 bonyl. gegebenenfalls substituiertes Aralkylcarbonyl. gegebenenfalls substituiertes Alkylsuifo- 

nyl. gegebenenfalls substituiertes Alalkylsulfonyl. gegebenenfalls substUuiertes Arylsulfonyl 
oder gegebenenfalls durch Alkyl oder Aryl, die ihrerseits gegebenenfalls substituiert sein 
kttnnen, substituiertes Aminosulfonyl und 
X? fur ein Aquivalent eines in der Farbstoffchemie ublichen Anions stehen. 

30 

2. Farbstoffe nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi in der Formel (I) 

R 1 fUr Ci-C+ -Alkyl, das gegebenenfalls durch Ci -C+-Alkoxy, Phenyl, Hydroxy, Carbonyl, Ci-C*- 
Alkoxycarbonyl. Halogen. Cyano, gegebenenfalls substituiertes Amino, Aminocarbonyl. Sulfo- 
nyl. Ci-C 4 -Alkoxysulfonyl, Ce-Cio-Arylsulfonyloxy-Ci -Ci-AJkyl der Formel Aryl-SCfe-Oaltyl,- 

35 Phenoxysulfonyl oder Aminosulfonyl substituiert ist, 

wobei bei Phenylsubstituenten das Phenyl gegebenenfalls ein- bis viermai durch Ci-C» -Alkyl, 
Halogen. Nitro. Ci-C^-Alkoxy, C6-Cio-Aryl-Ci-C*-AJkoxy der Formet Aryl-alkoxy-, Cyano. 
Nitro, Hydroxy, Amino, das gegebenenfalls seinerseits eln- oder zweimal durch Ci-C^-Alkyl, 
Phenyl, Acetyl oder Benzoyl substituiert sein kann, Aminocarbonyl. das gegebenenfalls 

40 seinerseits ein- Oder zweimal durch Ci-Ci-AJkyl Oder Phenyl substituiert sein kann, Sulfonyl, 

Ci-C*-A!kylsulfonyl oder Aminosulfonyl substituiert sein kann. wobei bei Amino-, Aminocar- 
bonyl- oder Aminosulfonylsubstituenten die Aminogruppe gegebenenfalls jewells eln- oder 
zweimal durch C1-C4. -Alkyl, Phenyl oder Acetyl substituiert sein kann, oder 
fUr Phenyl, das gegebenenfalls durch Ci-C* -Alkyl, Ci-C*-Alkoxy, C*-Ci 0 -Aryl-Ci -C*-Alkoxy 

45 der Formel Alkoxy-aryK Amino, Aminocarbonyl, Ci -C*-Alkoxy sulfonyl, Ci -C* -Alkoxycarbonyl, 

C6-Cio-Arylsulfonyl-oxy-Ci-C4 -alkyl der Formel Aryl-SOz-O-Alkyl-, Sulfonyl. Phenoxysulfonyl. 
Cyano, Nitro, Hydroxy Oder Carboxyi substituiert ist. 

wobei Aminosubstituenten gegebenenfalls ein- oder zweimal durch d-C* -Alkyl, Phenyl oder 

Acetyl substituiert sein kflnnen und 
so wobei bei Aminocarbonyl- und Aminosulfonylsubstituenten die Aminogruppe gegebenenfalls 

jeweils ein- oder zweimal durch &-C* -Alkyl oder Phenyl substituiert sein kann. 
R 2 fOr Wasserstoff. fUr C1-C4 -Alkyl. das gegebenenfalls in gleicher Weise substituiert sein kann 

wie bei der Definition von Alkyl bei R 1 angegeben oder fOr Phenyl, das gegebenenfalls in 

gleicher Weise substituiert sein kann wie bei der Definition von Phenyl bei R 1 angegeben, 
55 R 3 fur Ci-C* -Alkoxycarbonyl. das gegebenenfalls in gleicher Weise substituiert sein kann, wie 

bei der Definition von C1-C* -Alkyl bei R 1 angegeben. fur Aminocarbonyl. das gegebenenfalls 

in gleicher Weise substituiert sein kann, wie bei der Definition von Ci-C* -Alkyl substituierten 

Aminocarbonyl bei R 1 angegeben oder fQr Cyano, 
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R* fur Wasserstoff Oder fOr Ci-C4-Alkyl, das gegebenenfalls in gleicher Weise substituiert sein 
kann, wie bei der Definition von Ci-C*-Alkyl bei R 1 angegeben. 

R 5 fUr Ci-<VAIkyl, das gegebenenfalls in gleicher Weise substituiert sein kann, wie bei der 
Definition von Ci-C*-Alkyl bei R 1 angegeben Oder fUr Phenyl, das gegebenenfalls in gleicher 
s Weise substituiert sein kann, wie bei der Definition von Phenyl bei R 1 angegeben, 

R 6 fUr Wasserstaff, fur Ci-C*-Alkyl, das gegebenenfalls in gleicher Weise substituiert sein kann, 
wie bei der Definition von Ci-Ci-AlkyI bei R T angegeben, fUr Chlor. fUr Amino, Aminocarbo- 
nyl Oder Aminosulfonyl, die gegebenenfalls in gleicher Weise substituiert sein k6nnen wie bei 
der Definition von Ci-C^Alkyl, das mit diesen Resten substituiert ist. bei R 1 angegeben. fQr 
to Cyano, fUr Nitro. fur Ct -Ci-Alkoxycarbonyl, fUr Ci-C+-Alkylcarbonyl, fOr &-Cio-Aryl-Ci-C4- 

Alkylcarbonyl, fur Ci -CVAJkylsulfonyl, fur C*-Cio-Aryl-Ci -C*-Alkylsurfonyl, fur Cs-Cio-Aryl- 
sulfonyl Oder fUr Aminosulfonyl, das gegebenenfalls ein- oder zweimal mit Ci-Ci-AlkyI oder 
Phenyl substituiert sein kann und 

X* fUr ein Equivalent von Chlorid, Bromid, Sulfat, Methylsulfat. Acetat, Lactat. Tetrafluoroborat. 
rs Trichtorzinkat, Tetrachlorzinkat oder Tetrachlorferrat stehen. 

a Farbstoffe nach AnsprOchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel (I) 

R 1 fUr Ci-C*-Alkyl, das gegebenenfalls ein- bis zweimal durch Phenyl, Hydroxy, Chlor, Cyano 
oder Aminocarbonyl substituiert sein kann oder fOr Phenyl, das gegebenenfalls ein- bis 
20 dreimal durch Ci-C«-Alkyl, Ct-CU-Alkoxy, Cyano, Nitro, Hydroxy oder Amino, das gegebe- 

nenfalls seinerserts ein- oder zweimal durch Ci-C^-Alky!, Phenyl oder Acetyl substituiert sein 
kann, 

R 2 fur Wasserstaff, fUr Ci-Ci-Alkyl, das gegebenenfalls ein- Oder zweimal durch Cyano oder 

Aminocarbonyl substituiert sein kann oder fOr Phenyl, das gegebenenfalls ein- bis dreimal 
25 durch Ci -C4-Alkyl. Ci -CU-Alkoxy. Ci -U-Alkoxycarbonyl oder Cyano substituiert sein kann 

R 3 fur C l -C 4 -Alkoxycarbonyl, das gegebenenfalls ein- bis zweimal durch Phenyl substituiert sein 

kann. fur Aminocarbonyl, das gegebenenfalls ein- Oder zweimal durch Ci-C4-A!kyf oder 

Phenyl substituiert sein kann oder fOr Cyano, 
R* fUr Wasserstoff oder fur Ci-C*-AIkyl, das gegebenenfalls ein- bis zweimal durch Chlor, 
so Cyano, Ci -C*-Alkoxycarbonyl. Phenyl oder Aminocarbonyl substituiert sein kann, wobei 

Aminocarbonyl gegebenenfalls ein- oder zweimal durch Ci-C*-Alkyl oder Phenyl substituiert 

sein kann, 

R 5 fur Ci-Ct-Alkyl, das gegebenenfalls ein- oder zweimal duch Chlor oder Cyano substituiert 
sein kann oder fOr Phenyl, das gegebenenfalls ein- bis dreimal durch Ci-CVAJkyI, Chlor. 

35 Cyano, Nil.ro, d-CVAIkoxy, Ci -C*-Alkoxycarbonyl, SuWonyl, Ci-C*-Alkoxysulfonyl. Amino 

oder Aminocarbonyl substituiert sein kann, wobei Amino und Aminocarbonyl gegebenenfalls 
ein- Oder zweimal durch Ci-U-Alkyl oder Phenyl substituiert sein kann, 
R 6 far Wasserstoff. fQr Chlor, fOr Ci-Ci-Alkyl. das gegebenenfalls ein- oder zweimal durch Ci- 
C*-Alkoxy. Amino oder Aminocarbonyl substituiert sein kfinnen. wobei Amino und Aminocar- 

40 bony! gegebenenfalls ein- oder zweimal durch Ci-Ct-AJkyI oder Phenyl substituiert sein 

konnen, fOr Amino, das gegebenenfalls ein- Oder zweimal durch Ci-C*-Alkyl, das gegebe- 
nenfalls ein- oder zweimal durch Cyano, Chlor oder Phenyl substituiert sein kann, fUr 
Aminocarbonyl, das gegebenenfalls ein- oder zweimal durch Ci-C*-Alkyl oder Phenyl substi- 
tuiert sein kann, fOr Cyano, fUr Nitro, fOr Ci-Cf-AJkoxycarbonyl, fur Ci-C4-Alkylcarbonyl, Ci- 

45 C«-Alkylsulfony!, fUr Phenylsulfbnyl oder fiir Aminosulfonyl, das gegebenenfalls ein- oder 

zweimal durch Ci-C*-Alkyl oder Phenyl substituiert sein kann stehen und 
X° die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung hat. 

4. Farbstoff nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB In der Formel (I) 
eo R 1 fUr Methyl, Ethyl oder Phenyl, 

R 2 fOr Wassertoff, Methyl, Ethyl, Cyanomethyl, Aminocarbonylmethyl Oder Phenyl. 
R 3 far Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl. Benzoxycarbonyl, Cyano oder Aminocarbonyl, 
R* fOr Wasserstoff Oder Ci-C^-AJkyl, das gegebenenfalls durch eine Phenyl-, Cyano- oder 
Aminocarbonylgruppe substituiert sein kann. wobei Aminocarbonyl gegebenenfalls ein- oder 
55 zweimal durch Ci-C*-Alkyi oder Phenyl substituiert sein kann. 

R* fOr Ci-C«-Alkyl. das gegebenenfalls durch eine Cyanogruppe substituiert sein kann, oder fur 
Phenyl, das gegebenenfalls ein- oder zweimal durch Methyl. Ethyl, Amino. Cyano. Aminocar- 
bonyl. Methoxy. Ethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl substituiert sein kann, wobei 
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Amino gegebenenfalls ein- Oder zwelmal durch Methyl oder Ethyl und Aminocarbonyl 
gegebenenfalls ein- oder zweimal durch Methyl, Ethyl Oder Phenyl substituiert sein kann und 
R 6 fGr Wasserstoff, fur Methyl Oder Ethyl, die gegebenenalls durch eine Cyano-, Methoxy-, 
Ethoxy, Amino- oder Aminocartxxiylgruppe substituiert sein kdnnen, wobei Amino gegebe- 

5 nenfalis ein- oder zweimal durch Methyl oder Ethyl und Amlnocarbonyl gegebenenfalls ein- 

oder zweimal durch Methyl, Ethyl oder Phenyl substituiert sein kann, fur Amino, das 
gegebenenfalls ein- oder zweimal durch Methyl, Ethyl, Cyan methyl, Cyanethyl. Methyl phenyl 
oder Ethylphenyl substituiert sein kann, fOr Aminocarbonyl, das gegebenenfalls ein- Oder 
zweimal durch Methyl. Ethyl oder . Phenyl substituiert sein kann. fur Cyano, fUr Nitro, fUr 

w Methoxycarbonyl. fUr Ethoxycarbonyl. fUr Methylsulfonyl, fOr Ethylsulfonyl, Phenylsulfonyl 

oder AminosuJfonyl in 5-Stellung und 
X° fO r ein Aquivaient von Chlorid, Acetat, Trrchlorzinkat oder Tetrachlorferrat stehen. 

5. Verfahren zur Herstellung von kationischen Diazacyaninfaxbstoffen des Anspruchs 1. dadurch gekenn- 
75 zeichnet. dafl man eine Verbindung der Formel (II) 



20 




25 

in der R 1 , R 2 und R 3 die bei Formel (I) angegebene Bedeutung haben, mit NitrosylschwefelsSure in 
Gegenwart von EssigsSure und/oder Propionsaure diazotiert, das Diazotie rungs prod ukt mit einer 
Verbindung der Formel (III) umsetzt 

30 



35 




R 6 (III). 



in der R*. R 5 und R s die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
40 kuppeh und die entstandenen Azofarbstoffe mit einem Methyllerungsmittel in einem LBsungsmtttel 
methyliert. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Diazotierung unter + 10*C. die 
Kupplung unter +30 *C und die Methylierung bei 40 bis 90 *C durchfQhrt 

45 

7. Verfahren nach AnsprOchen 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Kupplungskomponente In 
einer Menge von 1,01 bis 1,20 Mol, bezogen auf das Diazotierungsprodukt der Verbindung der Formel 
(II) einsetzt 

so 8. Verwendung von kationischen Diazacyaninfarbstoffen des Anspruchs 1 zum Farben und Bedrucken von 
Textilfasermateri alien . 

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei den TextilfasermateriaJien urn 
solche handelt, die aus Polyacrylnitril, sauer modifizierten Poiyamiden oder sauer modifiziertan Polye- 

55 stern bestehen oder eines oder mehrere dleser Material i en enthalten. 

10. TextilfasermateriaJien. dadurch gekennzeichnet, dafl sie mit kationischen Diazacyaninfarbstoffen des 
Anspruchs 1 gefflrbt oder bedruckt sind. 
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